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(54) Aufzeichnungsmaterialien fur den Tintenstrahldruck 



(57) Es wird ein Aufzeichnungsmaterial fur den Tin- 
tenstrahldruck bestehend aus einem Trager und minde- 
stens einer darauf gegossenen Tlntenaufnahmeschicht 
beschrieben. worin mindestens eine Tlntenaufnahme- 



schicht ein poroses Alumlniumoxid-hydroxld enthalt, 
dadurch gekennzelchnet, dass das Aluminiumoxld-hy- 
droxid ein oder mehrere Elemente der Ordnungszahl 57 
bis 71 des Periodischen Systems der Elemente enthalt 
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Beschreibung 

Technisches Gebiet 

Die Erfjndung bezieht sich auf Aufzeichnungsmate- 
rialien fur den Tlntenstrahldruck sowie Beschichtungs- 
massen zur Herstellung von Tintenaufnahmeschichten 
fur dieses Verfahren. Insbesondere bezieht sie sich auf 
Aufzeichnungsmaterialien, be! denen das darauf aufge- 
zelchnete Bifd in Aufslcht oder Durchsicht betrachtet 
wird und welche aus einem Trager und mindestens ei- 
ner darauf aufliegenden Tintenaufnahmeschicht beste- 
hen, wobei mindestens eine dieser Schichten eine po- 
rose anorganische Verbindung enthalt. 

Stand der Technik 

Die heute erhaltlichen Aufzeichnungsmaterialien 
fur den Tintenstrahldruck erfOllen nicht alle an sie ge- 
stellten Anforderungen, insbesondere besteht die Not- 
wendigkeit, das Tintenaufnahmevermogen, die Tinten- 
aufnahmegeschwindigkeit, die Bildqualitat sowie die 
Licht- und Wasserbestandigkeit welter zu verbessern. 
Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung be- 
zieht sich auf verbesserte Aufzeichnungsmaterialien mit 
ausgezeichneter Bildqualitat, hohem Tintenaufnahme- 
vermogen und rascher Tintenaufnahme. Insbesondere 
werden Aufzeichnungsmaterialien fOr den Tintenstrahl- 
druck gesucht, bei denen die darauf hergestellten Bilder 
eine gute WIschfestigkeit aufweisen und bei denen das 
Bild auch im Kontakt mit Wasser oder Licht nicht veran- 
dert Oder zerstort wird, 

Es gibt zwei unterschiedliche Verfahren belm Tinten- 
strahldruck, namlich den kontinuierlichen und den nicht- 
kontinuierlichen Tintenstrahldruck. Belm kontinuierli- 
chen Tintenstrahldruck wird unter Druck aus einer Duse 
ein TIntenstrahl erzeugt, der in einem gewissen Abstand 
von der Duse In einzelne Tropfchen zerfallt. Die einzel- 
nen Tropfchen werden auf Grund vorgegebener digita- 
ler Daten elektrisch aufgeladen und je nachdem. ob eine 
Bildstelle bedruckt oder nicht bedruckt werden soli, 
nach dem Durchgang durch ein statisches elektrisches 
Feld in einen Auffangbehalter abgelenkt oder an eine 
bestimmte Stelle auf dem Aufzeichnungsmaterial ge- 
bracht. Beim nichtkontinulerlichen Tintenstrahldruck, 
dem sogenannten .,Drop-on-demand"-Verfahren, wird 
ein Tintentropfchen auf Grund vorgegebener digltaler 
Daten aus einer Duse ausgestossen und an die ge- 
wunschte Stelle auf dem Aufzeichnungsmaterial aufge- 
bracht. Ein Tropfchen wird nur dann erzeugt und aus- 
gestossen, wenn ein Bildpunkt dargestellt werden 
muss. 

Die Erfindung bezieht sich auf Aufzeichnungsmateriali- 
en und Beschlchtungsmassen, die in belden Verfahren 
verwendet werden konnen. 

An Aufzeichnungsmaterialien fur dasTntenstrahldruck- 
verfahren werden hohe Anspruche gestelit. Das erzeug- 
te Bild muss die foigenden Eigenschaften aufweisen: 
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Hohe Auflosung 

- Hohe Farbdichte 
Gute Farbwiedergabe 

- Gute WIschfestigkeit 

- Gute Wasserfestigkeit 

- Hohe LIchtechtheit 

Urn dies zu erreichen, mussen die foigenden Be- 
dingungen erfullt werden: 



1. Die Tinte muss vom Aufzeichnungsmaterial 
rasch absorblert werden. 

2. Die aufgespritzten Tintentropfchen mussen auf 
dem Aufzeichnungsmaterial kreisformig und genau 

^5 begrenzt auseinanderlauf en. 

3. Die Farbstoffdiffusion Im Aufzeichnungsmaterial 
muss gering sein, damit der Durchmesser der Farb- 
punkte nicht mehr als notig vergrossert wird. 

4. Ein TIntenpunkt darf beim Uberiappen mit einem 
20 vorher aufgebrachten TIntenpunkt diesen nicht be- 

eintrachtigen oder verwischen. 

5. Das Aufzeichnungsmaterial muss eine Oberfla- 
Che aufweisen. die eine hohe Dichte und BrlHanz 
der Farben ermoglicht. 

25 6. Das Aufzeichnungsmaterial muss vor und nach 
dem Bedrucken hervorragende physikalische Ei- 
genschaften aufweisen. 

Es handelt sich zum Tell um sich widersprechende 
30 Anforderungen, so bedeutet z. B. eine zu schnelle Tin- 
tenaufnahme haufig eine Beelntrachtigung der Wisch- 
festigkeit. 

Ausgehend von den an das Aufzeichnungsmaterial ge- 
stellten Forderungen werden trotzdem Wege gesucht. 
3S die zu einem Bild mit moglichst hoher Farbdichte bei 
moglichst hoher Wischfestigkelt fOhren. Die besten Ei- 
genschaften werden mit Aufzeichnungsmaterialien er- 
reicht. be! denen auf einem Trager eine Tintenaufnah- 
meschicht aufgebracht ist. 
40 In den Patenten EP 0'298'424 und EP 0'407720; den 
Patentanmeldungen EP 0'622'244 und JP 60-245*588 
werden Tintenaufnahmeschichten vorgeschlagen, die 
als Pigmente Aluminiumoxid-hydroxide mit Pseudo- 
boehmlt-Struktur enthalten. Pseudo-boehmit ist ein Ag- 
glomerat von Alumlniumoxid-hydroxid der Formel AI2O3 
• n H2O (n= 1 bis 1.5). Vorzugswelse werden die ver- 
wendeten Aluminiumoxid-hydroxide mit Pseudo-boeh- 
mlt-Struktur in Form ihrer kolloidaien Losungen elnge- 
setzt, da nur so Aufzeichnungsmaterialien mit guter 
50 Bildqualitat erhalten werden. Es ist bekannt, dass sol- 
che kolloidaien Losungen nur dann stabil sind, wenn die 
Konzentration der Wirksubstanz gering ist. Die Lager- 
fahigkeit solcher kolloidaler Losungen Ist gering und die 
Lagerbedingungen mussen sehr genau kontrolliert wer- 
55 den. 

Wenn die Aluminiumoxid-hydroxide aus den kolloidaien 
Losungen isollert werden, so ergeben die anschlies- 
send mit den festen, getrockneten Aluminiumoxid-hy- 
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droxiden hergestellten Tintenaufnahmeschichten Bilder 
mit wesentlich schlechterer Bildqualitat ais solche, bei 
denen die Aluminiumoxid-hydroxide in Form ihrer l<ol- 
loidalen Losungen verwendet wurden. 
Kolloidale Losungen von Aluminiumoxid-hydroxiden 
l<6nnen z. B. durch Neutralisation von Aluminiumsalzen 
mit anschliessender Alterung hergestellt werden, wis es 
in der Patentanmeldung JP 60-245'588 beschrieben ist. 
Eine andere Mogiichkeit ist die Hydrolyse von Aluminl- 
umalkoxiden, wie sie z. B. in der Patentanmeldung EP 
0736'491 beschrieben ist. 

In den Patentanmeldungen EP 0'622'244 und EP 
0'698'499 werden Aufzeichnungsmaterialien fur den 
Tintenstrahldruck beschrieben, die Aluminiumoxid-hy- 
droxide mit 0.01 % bis 1 .0 % Titandioxid enthalten und 
bei denen das dermassen modifizierte Aluminiumoxid- 
hydroxid in seiner festen Form eingesetzt wird. Die Bild- 
qualitat der solchermassen hergestellten Aufzeich- 
nungsmaterialien Ist allerdings ungenugend. 

Zusammenfassung der Erflndung 

Ein Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Auf- 
zeichnungsmaterialien fQr den Tintenstrahldruck, die 
neben einem hohen Tintenaufnahmevermogen verbun- 
den mit einer raschen Tintenaufnahme eine hervorra- 
gende Bildqualitat aufweisen. 
Ein weiteres Ziel der Erfindung Ist die Bereitstellung sol- 
cher Aufzeichnungsmaterialien, die mit alien heute auf 
dem Markt erhaltllchen Tintenstrahldrukkern eine her- 
vorragende Bildqualitat ergeben. 
Ein weiteres Ziel der Erfindung ist, Aufzeichnungsma- 
terialien mit wenigstens einer Schicht, die eine anorga- 
nische porose Substanz enthalt, derart herzustellen, 
dass die anorganische porose Substanz als Festkorper 
eingesetzt wIrd. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Aufzeich- 
nungsmaterial, das in wenigstens einer Schicht ein Alu- 
miniumoxid-hydroxid enthalt, das 0.04 bis 4.2 Molpro- 
zent eines Oder mehrerer Elemente der Gruppe der Sel- 
tenen Erden (Ordnungszahlen 57 bis 71 des Periodi- 
schen Systems der Elemente) bezogen auf AI2O3 ent- 
halt, 

Vorzugsweise enthalt das Aiuminlumoxid-hydroxld die 
Elemente Lanthan, Ytterbium, Cer, Neodym oder Pra- 
seodym, insbesondere Lanthan, Cer oder Ytterbium 
Oder Mischungen dieser Elemente. 
Vorzugsweise enthalt das Aluminlumoxid-hydroxld die 
Elemente der Gruppe der Seltenen Erden (Ordnungs- 
zahlen 57 bis 71 des Periodischen Systems der Ele- 
mente) in einer l\/lenge von 0.4 bis 2.5 Molprozent be- 
zogen auf AI2O3. Besonders bevorzugt ats Aluminlum- 
oxid-hydroxid ist Pseudo-boehmit, ein Agglomerat von 
Aluminiumoxid-hydroxid der Formel AI2O3 • n H2O (n= 
1 bis 1.5). 

Daneben enthalten die Tintenaufnahmeschichten ein 

Oder mehrere BIndemlttel. 

Bevorzugte BIndemlttel sind Gelatine oder Polyvinylal- 



kohol Oder Mischungen davon in einer Menge von vor- 
zugsweise 5 bis 50 Gewichtsprozent bezogen auf das 
modifizierte Aluminiumoxid-hydroxid. 
Besonders bevorzugt sInd filmbildende BIndemlttel. Die 

5 Tintenaufnahmeschichten konnen zusatzlich noch ein 
Vemetzungsmlttel fur das BIndemlttel enthalten, welter 
Fullstoffe, natOrllche oder kunstllche Polymere sowie 
weitere dem Fachmann bekannte Verbindungen, die die 
bildmassigen und / oder physikalischen Eigenschaften 

10 des Blldes verbessern, wie z. B. UV-Absorber, optlsche 
Aufheller, Lichtstabilisatoren. Antloxidantien, Feucht- 
haltemittel, Distanzhalter usw. 
Die Erfindung wIrd In der folgenden ausfuhrllchen Be- 
schreibung naher eriautert. 

75 

Ausf uhrliche Beschreibung der Erfindung 

Die Erfindung beschreibt die Verwendung von Alu- 
miniumoxid-hydroxiden fur Aufzeichnungsmaterialien 

20 fur den Tintenstrahldruck. die 0.04 bis 4.2 Molprozent 
eines oder mehrerer Elemente der Gruppe der Seltenen 
Erden (Ordnungszahlen 57 bis 71 des Periodischen Sy- 
stems der Elemente) bezogen auf AlgOg enthalten. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfindung 

2S enthalten die Aluminiumoxid-hydroxide 0.4 bis 2.5 Mol- 
prozent eines oder mehrerer Elemente der Gruppe der 
Seltenen Erden (Ordnungszahlen 57 bis 71 des Periodi- 
schen Systems der Elemente) bezogen auf AI2O3. 
In einer spezlell bevorzugten Ausfuhrungsform der Er- 

30 findung enthalten die Aluminiumoxid-hydroxide die Ele- 
mente Lanthan, Ytterbium, Cer, Neodym oder Praseo- 
dym Oder Mischungen davon. 
Besonders bevorzugt als Aluminiumoxid-hydroxid ist 
Pseudo-boehmit. ein Agglomerat von Aluminiumoxid- 

3S hydroxid der Formel AI2O3 • n HgO (n= 1 bis 1 .5). 

Die Herstellung dieser Aluminiumoxid-hydroxide, 
die mit den oben erwahnten chemischen Elementen 
modifiziert sind, kann z. B. nach ahnlrchen Methoden. 
wie sie in der Zeitschrift fur anorganische Ghemie 621. 

40 381 (1995) beschrieben worden sind, erfolgen. In einer 
anderen Herstellungsart werden Aluminiumoxid-hydro- 
xide bei einer Temperatur zwischen 20° C und 95* C in 
wassriger Losung mit einer Losung eines Salzes der 
Seltenen Erden verruhrt, abfiltriert, gewaschen und ge- 

45 trocknet. 

Solche modifizierten Aluminiumoxid-hydroxide 
wurden bisher als Absorptionsmittel fur Gase und als 
Tragersubstanzen fur Katalysatoren und Keramlken 
verwendet. Ihre physlkalisch-chemischen Eigenschaf- 

so ten unterscheiden sich merklich von denjenigen der 
Ausgangssubstanzen. 

Wir haben nun uberraschendenweise gefunden, 
dass diese Substanzen ausgezeichnete Tintenaufnah- 
meschichten fur Aufzeichnungsmaterialien fur das Tln- 

55 tenstrahldruckverfahren ergeben, wenn sie in eine 
Schicht zusammen mit einem oder mehreren Bindemit- 
teln eingebracht werden. 

Die BIndemlttel sind im allgemeinen wasserlosliche 



5 EP 0 875 394 A1 6 



Polymere. Besonders bevorzugt sind f iimbildende Poly- 
mere. 

Die wasserloslichen Polymere umfassen z. B. naturll- 
che Oder daraus hergestellte modifizierte Verbindungen 
wie Albumin. Gelatine. Kasein, Starke, Gummi arabi- 
cum, Natrium- Oder Kaliumalginat, Hydroxyethylcellulo- 
se, Carboxymethylcellulose, a-, oder y-Cyclodextrin 
usw. Wenn einesder wasserloslichen Polymere Gelati- 
ne ist. so Iconnen alle bekannten Geiatinetypen verwen- 
det werden, wie saure Schweinehautgelatine oder alka- 
lische Knochengelatine, sauer oder basisch hydrolisier- 
te Gelatinen. wie auch substituierte Gelatinen. z. B 
phthalierte, acetylierte oder carbamoylierte Gelatine, 
Oder mit Trimellithsaureanhydrid umgesetzte Gelatine. 
Ein bevorzugtes naturiiches Bindemittel ist Gelatine. 
Synthetische Bindemittel konnen ebenfalls verwendet 
werden und umfassen z. B. Polyvlnylalkohol, vollstandig 
Oder teilweise verseifte Verbindungen von Copolyme- 
ren aus Vinylacetat und anderen Monomeren; Homopo- 
lymere oder Copolymere von ungesattigten Carbonsau- 
ren wie (Meth)acrylsaure, Maleinsaure, Crotonsaure 
usw.; Homopolymere oder Copolymere aus sultonierten 
Vinylmonomeren wie z. B. Vinylsulfonsaure, Styrolsul- 
fonsaure usw. Ebenfalls konnen Homopolymere oder 
Copolymere aus Vinylmonomeren von (Meth)acryl- 
amid; Homopolymere oder Copolymere anderer Mono- 
merer mit Ethylenoxid; Polyurethane; Polyacrylamide; 
wasserlosliche Nylonpolymere; Polyvinyipyrrolidon; Po- 
lyester; Polyvinyllactame; Acrylamidpolymere; substitu- 
ierter Polyvlnylalkohol; Polyvinylacetale; Polymere aus 
AlkyI- und Sulfoalkylacrylaten und -methacrylaten; hy- 
drolisierle Polyvinylacetate; Polyamide; Pofyvinylpyridl- 
ne; Polyacrylsaure; Copolymere mit Maleinsaureanhy- 
drid; polyalkylenoxide; Copolymere mit Methacrylamid 
und Copolymere mit Maleinsaure eingesetzt werden. 
Alle diese Polymere konnen auch als Mischungen ver- 
wendet werden. 

Ein bevorzugtes synthetisches Bindemittel ist Polyvlnyl- 
alkohol. 

Diese Polymere konnen mit wasserunloslichen naturli- 
chen Oder synthetischen hochmolekularen Verbindun- 
gen gemischt werden, insbesondere mit Aciyllatices 
Oder Styrolacryllatices. 

Obwohl wasserunlosllche Bindemittel nicht explizit be- 
ansprucht werden, so sollen wasserunlosllche Polyme- 
re trotzdem als Systembestandteil angesehen werden. 
Die cben erwahnten Polymere mit vemetzbaren Grup- 
pen konnen mit Hilfe eines Vernetzers oder Harters zu 
praktisch wasserunloslichen Schichten umgesetzt wer- 
den. Seiche Vemetzungen konnen kovalent oder io- 
nisch sein. Die Vernetzung oder Hartung der Schichten 
eriaubt eine Veranderung der physikalischen Schichtei- 
genschaften, wie z. B. der Flussigkeitsaufnahme, oder 
der Widerstandsfahigkeit gegen Schichtverletzungen. 
Die Vernetzer und Harter werden auf Grund der zu ver- 
netzenden wasserloslichen Polymere ausgesucht. 
Organische Vemetzer und Harter umfassen z. B. Alde- 
hyde (wie Fomnaldehyd, Glyoxal oder Glutaraldehyd); 



N-Methylolverbindungen (wie Dimethylolhamstoff oder 
Methylol-Dimethylhydantoin); Dioxane (wie 2,3-Dihy- 
droxydioxan); reaktive Vinylverbindungen (wie 
1,3.5-Trisacryloyl-Hexahydro-s-Triazin oder Bis-(Vinyl- 

s sulfonyl)methylether). reaktive Halogenverbindungen 
(wie 2.4-Dlchloro-6-Hydroxy-s-Triazin); Epoxide; Aziri- 
dine; Carbamoylpyridinverbindungen oder Mischungen 
zweier oder mehrere dieser erwahnten Vernetzer 
Anorganische Vemetzer und Harter umfassen z. B. 

10 Chromalaun, Aluminiumalaun oder Borsaure. 

Die Schichten konnen auch reaktive Subslanzen ent- 
halten, die unter Einwirkung von UV-Licht. Eleklronen- 
strahlen, Rontgenstrahlen oder Warme die Schichten 
vernetzen. 

'5 Die Schichten konnen welter durch den Zusatz von 
Fullstoffen modifiziert werden. Mogliche Fullstoffe sind 
z. B. Kaolin, Ca- oder Ba-Carbonate, Siliziumdioxid, Ti- 
tandloxid, Bentonite, Zeolite, Aluminiumsilikat, Caicium- 
silikat Oder kolloidales Siliciumdioxid. Auch inerte orga- 

20 nische Partlkeln wie z. B. Kunststoffkugelchen konnen 
verwendet werden. Diese Kugelchen konnen aus Poly- 
acrylaten, Polyacrylamiden, Polystyroloderverschiede- 
nen Copolymeren aus Acrylaten und Styrol bestehen. 
Die Fullstoffe werden auf Grund des beabsichtigten Ge- 

25 brauchs der hergestellten Bilder ausgewahlt. Einige die- 
ser Fullstoffe konnen in transparenten Materialien nicht 
verwendet werden. Sie konnen aber positive Wirkungen 
in Aufsichtsmaterialien besitzen. Sehr oft erreicht man 
mit dem Einsatz solcher Fullstoffe eine gewunschte 

30 matte Oberflache. 

Die Aufzeichnungsmateriallen konnen neben den mo- 
difizierten Aluminiumoxid-hydroxiden wetter iosliche 
Metallsaize enthalten, z. B. Erdalkalisaize oder Saize 
derseltenen Erden. 

35 In den erfindungsgemassen Aufzeichnungsmateriallen 
ist mindestens eine Tintenaufnahmeschicht auf einen 
Trager aufgebracht. Eine grosse Vielfalt an Tragern ist 
bekannt und wird auch eingesetzt. So konnen alle Tra- 
ger. die bei der Herstellung von photographischen Ma- 

40 teriaiien verwendet werden, eingesetzt werden. Ver- 
wendet werden z. B. transparente Trager aus Cellulo- 
seestern wie Cellulosetriacetat, Celluloseacetat, Cellu- 
losepropionat, oder Celluloseacetat/butyrat, Polyester 
wie Polyethylenterephthalat, Polyamide, Polycarbona- 

45 te. Polyimide. Polyolefine, Polyvinylacetale, Polyether, 
Polyvinylchlorid und Polyvinylsulfone. Bevorzugt wer- 
den Polyester, insbesondere Polyethylenterephthalat 
wegen ihrer ausgezeichneten Dimensionsstabilitat. Bei 
den in der photographischen Industrie eingesetzten 

50 opaken Tragern konnen z. B, Barytpapier, mit Polyole- 
finen beschichtete Papiere. weissopake Polyester wie 
z. B. Melinex(S)der Firma ICI eingesetzt werden. Beson- 
ders bevorzugt sind polyolfinbeschichtete Papiere oder 
weissopaker Polyester. 

55 Es ist vorteilhaft, diese Trager, insbesondere Polyester, 
vor dem Beguss mit einer Substrierschicht zu versehen. 
um die Haftung der Tintenaufnahmeschichten auf dem 
Trager zu verbessern. Solche Substrierschichten sind 
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In der photographischen Industrie wohlbekannt und ent- 
halten z. B. Terpolymere aus Vinylidenchlorid, Acryinitrit 
und Acrylsaure oder aus Vinylidenchlorid, Methylacrylat 
und Itaconsaure. 

Ebenfalls als Trager konnen unbeschichtete Papiere 
verschiedenerTypen verwendet werden, die in ihrerZu- 
sammensetzung und in ihren Eigenschaften grosse Un- 
terschiede aufweisen konnen. Pignaentierte Papiere 
und "cast coated" Papiere konnen ebenfalls verwendet 
werden, wie auch Metallfolien z. B. aus Alunnlnium. 
Die erfindungsgemassen Tintenaufnahmeschlchten 
werden im allgemeinen aus wassrigen Losungen oder 
Dispersionen, die aile notigen Komponenten enthalten, 
gegossen. In vielen Fallen werden Netzmittel als Begus- 
shilfsmittel zugesetzt, urn das Giessverhalten und die 
Schichtgleichnnassigkeit zu verbessem. Solche oberfla- 
chenaktiven Verbindungen sind in vielen Patenten be- 
schrieben, z. B. in den US-Patenten 2'240'472, 
2'271'623. 2'288'226, 2739'891, 2'823'123. 2*831766. 
2'944'900. 3'068'101, 3'133'816, 3*158'484, 3'210'191, 
3'253'919, 3'294'540, 3'415'649, 3'44r413, 3'475'174, 
3'507'660, 3'545'974, 3'589'906. 3'666'478, 3'671'247, 
3726'683, 3754'924, 3756*828. 3772'021 und 
3'843'368; den GB-Patenten 1'012'495, 1'022'878, 
V138'514, 1'159,825, 1'179'290, 1'198'450, V374780 
und r397'218. und im BE-Patent 731 '126. 
Neben ihrer Wirkung wahrend des Giessvorgangs kon- 
nen diese Verbindungen auch einen Einfluss auf die 
Bildqualitat haben und konnen deshalb dementspre- 
chend ausgewahit werden. Obwohl solche oberflachen- 
aktiven Verbindungen In der Erfindung nicht bean- 
sprucht werden, bilden sie trotzdem einen wesentlichen 
Bestandtel! der Erfindung. 

Zusatzlich zu den schon enA^ahnten Bestandteilen kon- 
nen die erfindungsgemassen Aufzeichnungsmateriali- 
en zusatzliche Verbindungen enthalten, um seine Ei- 
genschaften welter zu verbessem, so z. B. optische Auf- 
hellerzurVerbesserungdes Welssgrades, wiez. B. Stil- 
bene, Cumarine, Triazine, Oxazole oder weitere dem 
Fachmann bekannte Verbindungen. 
Zur Verbesserung der Lichtechtheit konnen UV-Absor- 
ber, wie z. B. Benztriazole, Benzophenone, Thiazolido- 
ne, Oxazole, Thiazole oder weitere dem Fachmann be- 
kannte Verbindungen verwendet werden. Die Menge 
des UV-Absorbers betragt 200 - 2000 mg/m^, vorzugs- 
welse 400 - 1 000 mg/m^. Der UV-Absorber kann in jede 
Schicht des erfindungsgemassen Aufzelchnungsmate- 
rials eingebracht werden, besonders vorteilhaft ist aber, 
wenn er in die oberste Schicht eingebracht wird. 
Es Ist welter bekannt, dass die im Tintenstrahldruck her- 
gestellten Bilder durch den Zusatz von Stabilisatoren 
und Antioxidantlen geschOtzt werden konnen. Beispiele 
solcher Verbindungen sind sterisch gehinderte Pheno- 
le, sterisch gehinderte Amine, Chromanole usw. Die er- 
wahnten Verbindungen konnen als wassrtge Losungen 
zu den Giesslosungen zugesetzt werden. Falls die Ver- 
bindungen nicht genugend wasserloslich sind, konnen 
sie durch andere, bekannte Verfahren in die Giesslo- 



sungen eingebracht werden. So konnen die Verbindun- 
gen z. B. in einem mit Wasser mischbaren organischen 
Losungsmittel wie z. B. niedere Atkohole, Glykole. Ke- 
tone, Ester, Amide gelost werden. Es ist auch moglich, 
s die Verbindungen als feinkornlge Dispersionen, als 6l- 
emulsionen, als Cyclodextran-Einschlussverbindungen 
Oder als Latex, der die Verbindung enthalt,* in die Gies- 
slosung einzubringen. 

Normalerweise haben die erfindungsgemassen Schich- 
10 ten eine Trockenschichtdicke von 0.5 bis 100 ^m, ins- 
besondere 5 bis 50 |im. 

Die Giesslosungen konnen auf verschiedene Arten auf 
den Trager aufgebracht werden. Die Giessverfahren 
schliessen z. B. den Extrusionsguss, den Luftmesser- 

15 guss, den Schlitzguss, den Kaskadenguss und den Vor- 
hangguss ein. Die Giesslosungen konnen auch mit ei- 
nem Spruhverfahren aufgebracht werden. Die Tinten- 
aufnahmeschichten konnen aus mehreren Einzel- 
schichten bestehen, die einzein nacheinander oder ge- 

20 meinsam aufgebracht werden konnen. Ein Trager kann 
auch beidseitig mit Tintenaufnahmeschlchten begossen 
werden. Es ist auch moglich, auf der Ruckserte eine an- 
tistatische Schicht oder eine Schicht zur Verbesserung 
der Planlage aufzubringen. Das gewahlte Giessverfah- 

2S ren schrankt die Erfindung aber in keiner Art und Weise 
ein. 

Tinten fur den Tintenstrahldruck bestehen im we- 
sentlichen aus einer flussigen Tragersubstanz und ei- 
nem darin gelosten oder dispergierten Farbstoff oder 

30 Pigment. Die flussige Tragersubstanz fur Tintenstrahl- 
drucktinten ist im allgemeinen Wasser oder eine Mi- 
schung aus Wasser und eInem mit Wasser mischbaren 
Losungsmittel wie Ethylenglykol, Glykole mit hoherem 
Molekulargewicht, Glycerin, DIpropylenglykol, Polye- 

35 thylenglykol. Amide, Polyvinylpyrrolidon, N-Methylpyr- 
rolidon, Cyclohexylpyrrolidon, Garbonsauren undderen 
Ester. Ether, Alkohole, organische Sulfoxide, Sulfolan, 
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Gellosolve. Poly- 
urethane, Acrylate usw. 

"^0 Die nichtwassrigen Tintenbestandteile dienen allge- 
mein als Feuchthalter, HIifslosungsmittel, Viskositats- 
regler, Eindringhilfsmittel oder Trocknungsbeschleuni- 
ger. Die organischen Verbindungen besitzen meistens 
einen Siedepunkt, der uber dem von Wasser liegt. Tin- 

^5 ten fOr den kontinuierlichen Tintenstrahldruck konnen 
welter anorganlsche oder organische Saize zur Erho- 
hung der Leitfahigkeit enthalten. Beispiele solcher Sat- 
ze sind Nitrate, Chloride, Phosphate, und die wasser- 
loslichen SaIze wasserloslicher organischer Sauren wie 

50 Acetate, Oxalate und Citrate. Die Farbstoffe oder Pig- 
mente, die zur Herstellung der zusammen mit den erfin- 
dungsgemassen Aufzeichnungsmaterlalien verwend- 
baren Tinten eingesetzt werden konnen, beinhalten 
praktisch alle bekannten Klassen dieser farbigen Ver- 

55 bindungen. Typische Beispiele ven^^endeter Farbstoffe 
Oder Pigment sind in der Patentanmeldung EP 
0'559'324 aufgefuhrt. Die erfindungsgemassen Auf- 
zeichnungsmaterlalien konnen mit fast alien dem Stand 
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der Technlk entsprechenden Tinten verwendet werden. 
Zusatzlich konnen die Tinten weitere Zusatze enthalten 
wie oberflachenaktive Substanzen. optische Aufheller, 
UV- Absorber, Lichtstablllsatoren, Konsen/lerungsmittel 
und polymere Verbindungen. 
Die Beschrelbung der Tinten dient nur als Illustration 
und tst in Bezug auf die Erfindung in kelner Weise ein- 
schrankend. 

Die folgenden Verfahren wurden zur Prufung und 
zum Vergleich der hier beschriebenen Aufzeichnungs- 
materlaiien verwendet. 

Bildhomogenitat 

Auf die erfindungsgemassen Aufzeichnungsmate- 
rialien, wie sie in den folgenden Beispielen beschrieben 
werden, wurden mit einem Tintenstrahldrucker EPSON 
STYLUS™ COLOR 500 im Transparent-Modus mit Ori- 
ginaltinten elfstufige Farbkeile in den 7 Farben Blau- 
grun. Purpur, Gelb, Schwarz, Rot, GrOn und Blau ge- 
druckt, wobei die Tropfchenzahl von Stufe 1 (100 %) zu 
Stufe 10 (10 %) linear abnimmt Stufe 11 hat eine Tropf- 
chenzahl von 5 %. Auf einem Leuchttisch wurden an- 
schllessend die inhomogenen Farbfelder gezahlt. Gros- 
se Zahien bedeuten schlechte Bildhomogenitat (grosse 
Anzahl inhomogener Felder). Bel perfekter Bildhomo- 
genitat wird die Zahl Null erhalten, da keines der ge- 
druckten Felder inhomogen ist. 



Minuten weitergeruhrt. Der Festkorper wurde abfiltriert, 
dreimal mit bidestilliertem Wasser gewaschen und bei 
110"* C getrocknet. Der mit Rontgenfluoreszenz be- 
stimmte Lanthangehalt im Festkorper betrug 2.2 Mol- 
5 prozent bezogen aut AI2O3. Das umgesetzte Alumini- 
umoxid-hydroxid zeigte eine andere Temperaturabhan- 
gigkeit der thermischen Umwandlung zu 7- AI2O3 als das 
nicht umgesetzte Aluminiumoxid-hydroxid. 

10 b) Herstellunq der Giesslosung 

8 g des Festkorpers aus Beisplel la) wurden zu ei- 
nem Gemisch aus 63 g bidestilliertem Wasser und 0.96 
g konzentrierter Essigsaure (80 %) zugegeben. An- 
15 schliessend wurde die Dispersion 3 Minuten bei 40° C 
mit Ultraschall behandelt. Anschliessend wurden 8 g ei- 
ner Losung von Polyvinylalkohol (10 Gewichtsprozent, 
Hydrolysegrad 98 - 99 %, MG 85'000 bis 146'000) (er- 
haltllch bei ALDRICH Chemie, Buchs, Schwelz) zuge- 
20 geben und es wurde nochmals 3 Minuten mit Ultraschall 
behandelt. 

c) Herstellung des Gusses 

25 100 g/rrfi dieser Giesslosung wurden bei 40"" C auf 
einen transparenten Polyestertrager gegossen und an- 
schliessend wurde der begossene Trager 60 Minuten 
bei 30* C getrocknet 



20 



Farbausbluten 

Auf die erfindungsgemassen Aufzeichnungsmate- 
rialien wurden mit einem Tintenstrahldrucker EPSON 
STYLUS"^" COLOR 500 Im Transparent-Modus mit Ori- 
ginaltinten direkt aneinander angrenzende Farbfelder 
mit 100 % Tropfchendichte gedruckt. Das Farbausblu- 
ten wurde in den aneinandergrenzenden Farbfeldem 
Blau / Gelb, GrOn / Purpur und Rot / Blaugrun anhand 
einerNotenskalavon 1 (sehrstarkes Farbausbluten) bis 
5 (kein Farbausbluten) beurteilt. 

Beispiele 

Belspiel 1 

a) Herstellunq von mit Lanthan dotiertem Aluminium- 
oxid-hydroxid (2.2 Molprozent bezogen auf AkO g) 

50 g des Aluminiumoxid-hydroxids DISPERAL 
100/2 (erhaltlich bei CONDEA GmbH, Hamburg, 
Deutschland) der Formel AlOOH • n H2O (77.2 % AI2O3) 
wurden unter guter mechanischer Ruhrung bei 20* C in 
948 g bidestilliertem Wasser wahrend 15 Minuten di- 
spergiert. Danach wurde die Temperatur auf 90* C er- 
hoht und anschliessend wurde 15 Minuten bei dieser 
Temperatur weitergeruhrt. Dann wurden 2.04 g LaCl^ 
(erhaltlich bei Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz) als 
Festsubstanz zugegeben und es wurde wahrend 120 



50 d) Herstellung des Bildes 

Auf dem Guss wurden mit Hilfe der vorher beschrie- 
benen Verfahren Testbilder erzeugt und anschliessend 
wurde jeweils die maximale Transmissionsdichte in den 
35 drei Farbkanalen (fur die Farbfelder) und die visuelle 
Dichte (fur das Schwarzfeld) gemessen. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 aufgetuhrt. 



Tabelle 1 



40 



45 



50 



Farbfeld 


Maximaldichte 


Blaugrun 


Purpur 


Gelb 


Schwarz 


Blaugrun 


1.06 


0.25 


0.05 




Purpur 


0.05 


0.80 


0.20 




Gelb 


0.05 


0.05 


1.05 




Schwarz 








1.70 


Rot 


0.05 


0,64 


1.14 




Grun 


1.00 


0.25 


1.00 




Blau 


1.00 


0.80 


0.30 





Beispiele 2 - 5, Vergleichsbeispiele A - 1 

55 

Analog dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen 
wurden an Stelle von Lanthanchlorid weitere Metallsal- 
ze mit Aluminiumoxid-hydroxid umgesetzt. Die venwen- 
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deten Metallsaize (alle in einer Mengen von 2.2 Molpro- 
zent bezogen auf AI2O3) (erhaltlich bei Fluka Chemie 
AG, Buchs, Schweiz) sind in Tabelle 2 zusammenge- 
stellt. Die Wassermenge in Schritt a) wurde derail an- 
gepasst. dass immer das gleiche Endgewicht von s 
1000.04 g erreicht wurde. Vergletchsbeispiel A enthalt 
kein Metallsalz. 



Tabelle 2 



Roicnioi Mr 
ooiopioi INI. 


IVIBLCIIIOCll^ 


0 
c 




0 


I11UV./I3 A D now 


4 


Pr(N03)3 X 5 H2O 


5 


Yb{N03)3x5H20 


A 




B 


LiNOa 


C 


Ba{N03)2 


D 


SrClg 


E 


TjCl4 


F 


SnCl4 


G 


HAUCI4 


H 


CsCI 


1 


Mg(N03)2 



Die Ergebnisse zur Bildhomogenitat und zum 
Farbausbluten sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Tabelle 3 



Beispiel Nr. 


Bildhomogenitat 


Farbausbluten 


1 


5 


5 


2 


8 


5 


3 


9 


4 


4 


9 


4 


5 


7 


5 


A 


14 


4 


B 


19 


4 


C 


22 


4 


D 


27 


3 


E 


15 


5 


F 


14 


4 


G 


39 


3 


H 


39 


2 


1 


IB 


4 



Die Beispiele 1 - 5, die ein Alumlniumoxid-hydroxid 



enthalten, das erfindungsgemass mit Salzen der Selte- 
nen Erden umgesetzt wurde, zeigen eine viel bessere 
Bildhomogenitat als Vergleichsbeisplet A, das das nicht 
umgesetzte Aluminiumoxid-hydroxid enthalt. Die Ver- 
gleichsbeispiele B - 1, bei denen das Aluminiumoxid-hy- 
droxid mit anderen Metatlsalzen umgesetzt wurde. zei- 
gen eine starke Verschlechterung der Bildhomogenitat 
gegenuber Beispiel A mit nichtumgesetztem Alumini- 
umoxid-hydroxid. 

Beim Farbausbluten zeigen die Beispiele 1 (La), 2 (Ce) 
und 5 (Yb) eine deutliche Verbesserung gegenuber Ver- 
gleichsbeispiei A, in dem nicht umgesetztes Aluminium- 
oxid-hydroxid eingesetzt wurde. Von den Vergleichsbei- 
spielen zeigen einige ebenfalls eine Verbesserung des 
Farbausblutens. In diesen Fallen verschlechtert sich 
aber die Bildhomogenitat stark, wie leicht aus Tabelle 3 
zu entnehmen ist. Einzig die erfindungsgemassen Ma- 
terialien zeigen gleichzeitig eine Verbesserung der Bild- 
homogenitat und des Farbausblutens. 

Beispiele 6- 12 

Analog zu dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorge- 
hen wurde in den Beispielen 6 - 11 Lanthanchlorid in 
verschiedenen Mengen mit dem Aluminiumoxid-hydro- 
xid umgesetzt. Die verwendeten Mengen sind In Tabelle 
4 zusammengestellt. Die Wassermenge in Schritt a) 
wurde derart angepasst, dass immer das gleiche End- 
gewicht von 1000.04 g erreteht wurde. In Beispiel 12 
wurde an Stelle von Lanthanchlorid Lanthannitrat ver- 
wendet. 



Tabelle 4 



Beispiel Nr. 


Menge (Moiprozent) 


6 


0.21 


7 


0.66 


8 


1.12 


9 


2.20 


10 


2.66 


11 


3.32 


12 


2.20 



Bildhomogenitat und Farbausbluten dieser Beispie- 
le sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 



Tabelle 5 



Beispiel Nr. 


Bildhomogenitat 


Farbausbluten 


6 


13 


4 


7 


13 


5 


8 


5 


5 


9 


5 


5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



13 
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TabelleS (fortgesetzt) 



Beispiel Nr. 


Bildhomogenitat 


Farbausbiuten 


10 


9 


4 


11 


10 


3 


12 


5 


5 



Die besten Ergebnisse werden mit Lanthansalz- 
Mengen zwischen 1.12 und 2.20 Molprozent bezogen 
auf AI2O3 erzielt, wie unmittelbar aus Tabelle 5 zu ent- 
nehmen ist (Beispiele 8 und 9). Bei hoheren Lanthan- 
Mengen wird die erreichte Verbesserung des Farbaus- 
blutens und der Bildhomogenitat wieder geringer {Bei- 
spiele 10 und 11). Die erreichte Verbesserung ist unab- 
hangig von der Art (Anion) des eingesetzten Lanthan- 
satzes (Beispiele 9 und 12). 

Beispiel 1 3, Vergleiehsbeispiel J 

An Stelle des in Beispiel 1 verwendeten Aluminium- 
oxid-hydroxids DISPERAL 100/2 wurde das wassrlge 
Aluminiumoxid-hydroxid-Sol AS-3 (erhaltlich bei NIS- 
SHO IWAI Deutschland GmbH, DOsseldorf, Deutsch- 
land) mit einem Gehalt von 7.55 Gewichtsprozent AI2O3 
eingesetzt, das vor der Umsetzung mit dem Lanthan- 
chlorid Im Vakuum bei 40" C getrocknet worden war. 
Vergleiehsbeispiel J unterscheidet sich von Vergleiehs- 
beispiel A durch die Vornahme der gleichen Anderung. 

Die Ergebnisse dieser Beispiele sind In Tabelle 6 
zusammengestellt. 



Tabelle 6 



Beispiel Nr. 


Bildhomogenitat 


Farbausbiuten 


13 


13 


5 


J 


18 


1 



Auch bei Verwendung des Alumlniumoxid-hydro- 
xids AS-3 in getrockneter Form werden die Bildhomo- 
genitat und das Farbausbiuten dureh die Umsetzung mit 
Lanthanchlorid stark verbessert, wie unmittelbar aus Ta- 
belle 6 entnommen werden kann. 



Patentanspruche 

1. Aufzelchnungsmaterial fur den Tintenstrahldruck, 
das auf einem Trager mindestens eine Tintenauf- 
nahmeschleht bestehend aus Bindemittein und ei- 
nem porosen Aiuminiumoxid-hydroxld enthalt, da- 
durch gekennzeiehnet, dass das porose Alumini- 
umoxld-hydroxid ein Oder mehrere Elemente der 
Ordnungszahl 57 bis 71 des Periodischen Systems 
der Elemente enthalt. 



durch gekennzeiehnet, dass das porose Alumini- 
umoxid-hydroxid die Elemente der Ordnungszahl 
57 bis 71 in einer Menge zwischen 0.04 und 4.2 
Molprozent bezogen auf AI203 enthalt. 

5 

3. Aufzeichnungsmaterial gemass Anspruch 1. da- 
durch gekennzeiehnet, dass das porose Aiumini- 
umoxid-hydroxld die Elemente der Ordnungszahl 
57 bis 71 in einer Menge zwischen 0.4 und 2.5 Mol- 

10 prozent bezogen auf AI2O3 enthalt. 

4. Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspruehen 1 
bis 3, dadureh gekennzeiehnet. dass das porose 
Aluminiumoxid-hydroxid die Elemente Lanthan, Yt- 

15 terbium, Praseodym, Ger oder Neodym oder deren 
Mischungen enthalt. 

5. Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspruehen 1 
bis 3, dadureh gekennzeiehnet, dass das porose 

20 Aluminiumoxid-hydroxid die Elemente Lanthan 
und y Oder Cer und / oder Ytterbium enthalt. 

6. Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspruehen 1 
bis 5, dadureh gekennzeiehnet, dass das porose 

25 Aluminiumoxid-hydroxid Pseudo-boehmit ist. 

7. Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspruehen 1 
bis 6, dadureh gekennzeiehnet, dass die Bindemit- 
tel filmbildend sind. 

30 

8. Aufzeichnungsmaterial gemass Anspruch 7, da- 
dureh gekennzeiehnet, dass die Bindemltlel ver- 
netzt sind. 

35 9. Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspruehen 7 
und 8, dadureh gekennzeiehnet, dass als Bindemit- 
tel Gelatine und / oder Polyvinylalkohol venwendet 
werden. 

40 10. Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspruehen 1 
bis 9, dadureh gekennzeiehnet. dass das Aufzeich- 
nungsmaterial zusatzliehe Schiehten ohne poroses 
Aluminiumoxid-hydroxid gemass den Anspruehen 
1 bis 6 enthalt. 

45 

11. Pigmenthaltige Besehiehtungsmasse zur Herstel- 
lung einer Tintenaufnahmeschicht fur ein Aufzeich- 
nungsmaterial fur den Tintenstrahldruck gemass 
den Anspruehen 1 bis 10. 

50 



55 



2. Aufzeichnungsmaterial gemass Anspruch 1, da- 
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